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^^^^ CRISTALLO HOLDINGS INC.. # 20^ 10458 

10458 Mayfield Road, EdmoQton, Alberta T5P4P4 

Kanada 

Bezeichnunk Verfahren zm Obetflacbenaktivietung iind/oder 

T^e.;.^ichnung. . oberflachendevulkanisation von schwefelvernetzten 

Gummipartikeln 



Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Oberflachenaktivierung und/oder 
Oberflachendevulkanisation von schwefelvernetzten Gummipartikeln. 

Aus DE 4425049 CI, DE 19607281 Al, US 5,506,283 sind unterschiedliche 
Verfahren zur Aktivierung von zerkleinertem Altgummi bzw. Abfallgummi 
bekannt. Diese Verfahren basieren entweder auf physikaUschen oder auf 
chemischen Wirkprinzipien bzw. auf einer Kombination beider Wirkprinzi- 
pien. 

Ferner sind aus DE 4042009 C2. EP 0493732 Bl, US 5,597,851 und DE 
19728036 Al Verfahren zur mikrobiellen bzw. enzymatischen Aktivierung 
von Gummimehlen und Gummigianulaten bekannt. 

In den Dokumenten DE 4042009 C2 und EP 0493732 Bl wird ein Verfahren 
beschrieben, das auf einer mikrobieUen Oxidation des polysulfidisch gebun- 
denen Schwefels in Gummivulkanisaten beruht. Die Oxidation des polysulfi- 
dischen Schwefels an der Oberflache der Gummipartikel erfolgt mit Hilfe 
von chemoUthotrophen Mikroorganismen in einer Bakteriensuspension bei 
definierter Sauerstoffzufuhr. Die Bakterien gehoren zur Gattung Thiobacil- 
lus. Die Oxidation des Schwefels erfolgt in der Regel bis zum Sulfat. Das 
Zielprodukt des Verfahrens ist ein replastiziertes schwefelarmes Gummima- 
terial mit guter Vulkanisationseignung. 

Ein ahnUches Verfahren wird in US 5.597.851 beschrieben. Die Besonderheit 
dieses Verfahrens besteht einerseits darin, dass als schwefeloxidierender 
Mikroorganismus primar der thermophile fakultativ chemoUthotrophe Sul- 
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folobus acidocaldarius eingesetzt wkd und zum anderen die Behandlung der 
Gummipartikel lediglich mit dem Enzymsystem dieses Mikroorganismus er- 
folgt. Die Gummipaitikel selbst kontaktieren nicht unmittelbar mit den Mik- 
roorganismen. 

In DE 19728036 Al wird ein Veifahten beschrieben, bei dem durch bio- 
technologische Behandlung von vulkanisierten Gummipartikeln durch defi- 
nierte Reaktionszeiten/Oxidationsdauern bestimmte reakrive funktionelle 
Gruppen in Fotm von Hydroxylgruppen, Epoxygruppen und Caxboxylgrup- 
pen an der Partikeloberflache erzeugt werden. Dadurch wird es moglich, das 
aktivierte Gummimehl bzw. Gummigranulat mit unterschiedlichen Kunst- 
stoffen. Bitumen und anderen Polymer en zu vernetzen. Fiir die mikrobielle 
Oxidation werden gleichfaUs Bakterien der Gattung ThiobaciUus eingesetzt. 

15 Die bisher bekannten Verfahren zur mikrobiellen Aktivierung von Gummi- 
mehlen bzw. Gummigranulaten durch Schwefeloxidation weisen folgende 
gravierenden Nachteile auf: 

1. Diese Aktivierungsverfahren basieren auf Oxidationsprozessen. Neben 
20 der gewiinschten Oxidation des polysulfidischen Schwefels erfolgt 

zwangslaufig eine unerwiinschte simultane Oxidation der Polymerketten 
(Anlagerung von Radikalen), Die noch bindungsaktiven Stellen der Parti- 
keloberflache werden praktisch beseitigt. Der Grad der Schadigung hangt 
u.a. ab vom Gummityp (Anzahl der Doppelbindungen), der Reaktions- 
25 temperatur, der Reaktionsdauer und der Konzentration des gelosten Sau- 

erstoffs in der Suspension. 

2. Die Schadigung der Polymerketten bewirkt u.a. eine unerwiinschte Frei- 
setzung von bestimmten Gummiinhaltsstoffen (Weichmacher, RuB, Zink- 

30 oxid, usw.). 

3. Urn Fremdinfektionen zu vermeiden, miissen die Prozesse bei sehr niedri- 
gen pH-Werten (1 bis 3) betrieben werden, was zusatzliche Anforderun- 
gen an die Werkstoffe der Bioreaktoren und an die Abwasserbehandlung 

35 bedingt. 
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Diese Nachteile konnen dutch anaerobe Vetfahten vermieden werden. Aus 
Bredberg (K. Bredberg, J. Perssom, M. Christiansson, B. Stenbetg, O. Hoist: 
"Anaerobic desulfurization of ground rubber with the thetmophiUc archaeon 
Pyrococcus furiosus - a new method for rubber recycHng" in der Zeitschrift 
Appl. Microbiol. Biotechnol. (2001) 55. Seiten.43-48).ist ein derartiges Ver- 
fahren unter Verwendung des schwefekeduzierenden. anaetoben. extrem 
thermophilen Archaeons Pyrococcus furiosus bekannt. Bei dies em Verfahren 
bestehen aUerdings - insbesondere aufgrund der extrem thermophilen Eigen- 
schaft des Archaeons - folgende Nachteile: 

1. Die Behandlung des Gummimehles iiber einen langeren Zeitraum bei ei- 
nem Temperatutniveau von 90 - 100° C fiihrt zu einer Schadigung der Po- 
lymetketten der Elastomere und damit zu einer Verschlechterung der sig- 
nifikanten werkstofftcchnischen Parameter (Zugfestigkeit, ReiBdehnung, 
Abrieb, usw.). 

2. Durch die hohe Temperaturbelastung des Gummimehls werden verstarkt 
Gummiinhaltsstoffe freigesetzt (Weichmacher, Rufi, Zinkoxid, chemische 
Schutzstoffe, usw.), die toxisch auf die Mikroorganismen wirken und da- 
mit den Prozess der Entschwefelung hemmen bzw. zum Prozessabbruch 
fuhren. 

3. Die Prozessfiihrung bei einem derart hohen Temperaturniveau ist im.Hin- 
bUck auf groBtechnische Realisierungen unwirtschaftlich und okologisch 
bedenkHch (Freisetzung von toxischen Stoffen in das Prozessabwasser). 

Der Erfindung Uegt dahet die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Oberfla 
chenaktivierung und/oder Oberflachendevulkanisation von schwefelvernetz 
ten Gummipartikeln anzugeben, das im Wesentlichen bei Temperaturen un- 
terhalb von 90 "C ablauft und die oben angefiihrten Nachteile mikrobieller 
Oxidationsvetfahren vermeidet. 

Diese Aufgabe wird gemaB det Erfmdung gelost durch ein Verfahren mit 
den Merkmalen des Anspruchs 1. Vorteilhafte Weiterbildungen und Ausges 
taltungen sind in den von Anspruch 1 abhangigen Anspruchen angegeben. 
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Die Eifindung bemht auf der Uberlegung, ein Verfahren zut Oberflachenak- 
tivierung und/oder Oberflachendevulkanisation von schwef elver netzten 
Gummipartikeln anzugeben, bei dem die Gummipartikel zum Aufbrechen 
der Schwefelbriicken und zur Reduktion des Schwefels biotechnologisch in 
einem Medium mit mesophUen anaeroben und/oder mesophilen fakultativ 
anaeroben und/oder mesophilen mikroaerophilen Bakterien behandelt wer- 
den. Unter fakultativ anaeroben Bakterien sind dabei Bakterien zu verstehen. 
die sowohl mit als auch ohne Sauerstoff auskommen. 

Der wesentHche Unterschied zu dem in Bredberg beschriebenen Verfahren 
Uegt in dem Einsatz mesophiler Mikroorganismen. Die optimalen Lebensbe- 
dingungen mesophiler Bakterien liegen bei 20 bis 45 °C. Somit funktioniert 
das erfindungsgemaBe Verfahren bei Temperaturen deutlich unterhalb von 
90 "C. Dadurch werden die oben beschriebenen NachteHe einer Behandlung 
mit extrem thermophilen Mikroorganismen beseitigen bzw. zumindest stark 
reduziert. Da es sich bei den im erfmdungsgemaBen Verfahren eingesetzten 
Bakterien ferner um anaerobe und/oder fakultativ anaerobe und/oder 
mikroaerophile Bakterien handelt, funktioniert das Verfahren unter Aus- 
schluss von Sauerstoff bzw. bei sehr geringen Sauerstoffkonzentrationen. 
Dadurch werden die oben beschriebenen Nachteile der mikrobieUen Oxida- 
tionsverfahren vermieden. 

Das Wirkprinzip dieser Behandlung der Gummipartikel nach dem erfin- 
dungsgemaBen Verfahren besteht darin. dass Mikroorganismen die Schwe- 
felbnicken des vulkanisierten Gummis an der Partikeloberflache aufbtechen 
und den Schwefel teilweise oder vollstandig reduzieren, ohne dabei die Po- 
lymerketten der Elastomere zu schadigen. Durch das erfindungsgemaBe Ver- 
fahren werden aktivierte Gummipartikel erzeugen, die im Vergleich zu nicht 
aktivierten Gummipartikeln iiber ein hohes Vulkanisationsvermogen verfii- 
gen. Dadurch wird es moglich, unter Verwendung derartig aktivierter Gum- 
mipartikel, insbesondere in Form von Gummimehlen und Gummigranulaten. 
Produkte hoher Qualitat zu erzeugen. 



Die Behandlung der Gummipartikel bei dem Verfahren gemaB der Erfindung 
kann mikrobiell oder enzymatisch sein. 
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ZweckmaBigerweise enthalt das Medium zur Behandlung der Giunmipattikel 
Wasser, Nahrstoffe, Kohlenstoffquelle und Bakterien odet besteht dataus 
und ist'damit eine Suspension. Ein votteilhafte Weiterbildung sieht vor. dass 
die Konzenttation des Gummipartikelmatetials im Medium im WesentUchen 
unter 35 Massenpiozent gehalten wild. Fernet kann vorgesehen sein, dass 
das Medium zum Abbau von Temperatut- und/oder Konzentrationsgradien- 
ten durchmischt wird. 

Eine weitere zweckmaBige Vatiante des erfindungsgemaBen Verfahtens sieht 
vor, dass die Behandlung unter anaeroben oder mikroaerophnen Bedingun- 
gen erfolgt. Fernet kann vorgesehen sein, dass die Behandlung im WesentU- 
chen bei Temperatuten unterhalb von 90 »C, insbesondere unterhalb von 
50 °C, vorzugsweise innerhalb eines fiit mesophile Bakterien optimalen 
Temp'eraturbeteichs, der bei etwa 20 bis 45 ''C Hegt, erfolgt. Dadurch wird 
die Behandlung der Gummipartikel insgesamt unter Bedingungen vorge- 
nommen, die optimal an die Lebensbedingungen der mesophHen anaeroben 
und/oder mesophilen fakultativ anaeroben und/oder mesophilen mikroae- 
rophUen Bakterien angepasst sind. Fernet lassen sich dadurch weitestgchend 
die eingangs angesprochenen Nachteile der bekannten Verfahren vethindern. 

ZweckmaBig ist dariiber hinaus. wenn es sich bei den in dem Medium einge- 
setzten Bakterien um zur Schwefelatmung. d.h. Schwefelreduktion, befahigte 
Bakterien handelt. 

In Untersuchungen wutde festgestellt, dass nach einer entsprechenden Adap- 
tationsphase unterschiedUche anaerobe oder fakultativ anaerobe oder mikro- 
aerophile mesophHe Bakterien in der Lage sind, die Schwefelbriicken im vul- 
kanisierten Gummi zu brechen und den Schwefel zu teduzieren. Positive 
Resultate wurden u.a. erzielt mit den Bakterien Desulfuromonas thiophila, 
Desulfuromonas palmitatis, SulfurospiriUum deleyianum und Desulfuromo- 
nas acetoxidans. Vorteilhafterweise sind daher in dem Medium Bakterien 
eingesetzt, die im Wesentlichen einem oder mehreren diesei Bakterienstam- 
me angehoren. Ferner kann es sich bei den in dem Medium eingesetzten 
Bakterien um Mischpopulationen handeln. 
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Eine Ausgestaltung der Erfmd^ang sieht vor, dass es sich bei den 2u behan- 
delten Gummipaitikeln im WesentUchen um ein Gummipulver und/oder ein 
Gummimehl und/odet ein Gummigranulat bandelt. Unter Gummipulver und 
Gmnmigranulat ist dabei ein Material mit einem Partikeldurcbmesser von 
weniger als 1 mm zu verstehen. untet Gummigranulat ein Material mit einem 
Partikeldurchmesser zwischen ca. 1 mm und 5 mm. 

ZweckmaBigerweise ist gemaB einer Weiterbildung vorgesehen. dass die zu 
behandelten Gummipartikeln im Wesentlichen Gummipartikel aus schwefel- 
remetzten Gmnmitypen oder aus Verbundwerkstoffen auf Grundlage von 
schwefelvernetzen Gummitypen sind. Das erfindungs gemaB e Vetfahren ist 
grundsatzUch fiir die Oberflachenaktivierung und/oder Oberflachendevulka- 
nisation aller schwefelvernetzten Gummitypen, z.B. SBR (Styrol/Butadien- 
Elastomar). NR (Naturgummi) . NBR (Acrylnitril/Butadien-Elastomer, 
Nitrilgummi) und EPDM (Ethylen/Propylen/Dien-Elastomer), geeignet. 

GemaB einer vorteilhaften WeiterbUdung sind die Gummipartikel aus Alt- 
gummi (2.B. Altreifen, tecbnische Gummierzeugnisse wie Dichtungen, Profi- 
le, Gummiformteile, Forderbandet) und/oder Abfallgummi (Produktionsab- 
fa'lle der gummierzeugenden und gummiverarbeitenden Industrie) entstan- 
den. Auf diese Weise dient das erfindungsgemaBe Verfahren zur Aufberei- 
tung von Alt- und/oder Abfallgummi. 

Eine weitere Ausfuhrungsform sieht vor, dass die zu behandelnden Gummi- 
partikel in einem Zerkleinerungsverfahren hergestellt sind, insbesondere ei- 
nem Schalverfahren und/oder einer Warmvermahlung und/oder einer Kalt- 
vermahlung und/oder einer kryogenen Mahlung und/oder einer Nassver- 
mahlung. Besonders vorteilhaft ist dabei, wenn bei dem Zerkleinerungsver- 
fahren zur Herstellung der Gummipartikel die Temperatur der Gummiparti- 
kel so niedrig bleibt, insbesondere im WesentHchen kleiner als 90 °C, dass 
eine thermooxidative Degradation der Gummipartikel weitestgehend vermie- 
den wird. 

Eine besonders vorteilhafte Weiterbildung des erfindungsgemaBen Verfah- 
tens sieht vor, dass die Oberflachenaktivierung und/oder Oberflachendevul- 
kanisation im WesentHchen auf die Gummipartikeloberflache und/oder 
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obetflachennahe Schichten beschrankt ist, urn die werkstofflichen 
Eigenschaften det Hauptmasse des Gummipartikebnaterials nicht zu 
verandetn. Die oberflachenaahen Schicht soUte dabei hochstens 300 nm dick 
sein. Dies bedeutet, dass die Wirkung dei mesophnen Entschwefelung 
bewusst auf die Paitikeloberflaclie und/odet oberflacheiinahen Schichten 
beschrankt wird. 

ZweckmaBigerweise erfolgt die Behandlung der Gummipartikel in einem 
Bioreaktor. Ein Bioteaktor ist ein Apparat zut reproduzierbaren und kon- 
troUietten Durchfiihtung von Stoffumwandlungen mit Mikioorganismen. 
Fernet kann votgesehen sein, dass die Zugabe der zu behandelnden Gummi- 
partikel in den Bioreaktor und/oder die Entnahme der behandelten Gummi- 
partikel aus dem Bioreaktor kontinuierUch oder quasikontinuierUch oder dis- 
kontinuierUch erfolgt. Alternativ oder additiv kann ferner vorgesehen sein. 
dass der Bioreaktor so betrieben wird, dass bei der Entnahme der behandel- 
ten Gummipartikel aus dem Bioreaktor keine oder nur geringe Mengen des 
Bakterien enthaltenden Mediums zur Behandlung der Gummipartikel mit 
ausgetragen werden und/oder mit Luftsauerstoff in Beriihrung kommen. 
Dies kann erreicht werden durch Sedimentation und anschUeBende Aus- 
schleusung des Gummipartikelmaterials unter anaeroben Bedingungen. 

ZweckmaBigerweise werden bei dem Verfahren die in den Gummipartikeln 
enthaltenen Schwefelbriicken durch die Behandlung wenigstens teilweise 
aufgebrochen und der Schwefel in ein oder mehrere gasformige Reaktions- 
produkte ubergefiihrt. Eines der gasfor^gen Reaktionsprodukte kann 
Schwefelwasserstoff sein. Eine besonders vorteilhafte Weiterentwicklung 
sieht vor, dass der bei der Behandlung der Gummipartikel gebildete Schwe- 
felwasserstoff kontinuierUch Oder quasikontinuierUch aus der Gasphase aus- 
geschleust wird. Dadurch lasst sich eine Hemmungen und/oder Vergiftungen 
det Bakterien vermeiden. 

Eine vorteilhafte Weiterbildung des Verfahrens gemaB der Erfmdung sieht 
vor. dass die behandelten Gummipartikel nach der Behandlung insbesondere 
zur Verringerung einer Salzlast mit Wasser gewaschen und anschUeBend 
schonend getrocknet werden, insbesondere im WesentUchen bei Temperatu- 
ren unter 90° C. 



N/CANGL-002-DE 

01.04.2003 

SL 



Eine weitere Ausgestaltung sieht vor, dass dutch die Behandlung obetfla- 
chenaktivierte Gummipartikel, insbesondete Gummimehle, erzeugt werden, 
die zur HersteUung von Gummipiodukten verwendet wctden. Dabei konnen 
diese neuen Gummiprodukte entweder im WesentUchen nur aus behandelten, 
oberflachenaktivieiten Gummipattikeln oder aus den obexflachenaktivierten 
Gummipartikeln und zugemischtem Frischgunmii. insbesondete dutch che- 
mische Veinet2ung, hetgestellt wetden. 

Feinei kann votgesehen sein, dass dutch die Behandlung obetflachenakti- 
viette Gummipaitikel, insbesondete Gummimehle, eizeugt wetden, die zut 
Hetstellung von Elastomeilegietungen, insbesondete dutch Phasenkopplung 
mit Kunststoffen. votzugsweise Polyptopylen (PP) und/odet Polyuiethan 
(PU), veiwendet wetden, 

Neben det Veibesseiung det wetkstofflichen Eigenschaften det au£ diese 
Weise hetgesteUten Gummiptodukte bewiikt die Vetwendung deiatt obetfla- 
chenaktiviettei Gummipattikel auch eine Reduktion det spezifischen Pto- 
duktkosten. 

Beispielsweise fiihtt die Zumischung eines nach dem Vetfahien gemaB det 
Eifindung aktivietten Altgummimehls zu Ftischkautschuk im Veigleich zut 
Zumischung von unbehandelten Mehlen zu einci signifikanten Vetbessetung 
det weikstofftechnischen Patametet des sich eigebenden Ptodukts, insbe- 
sondete des Spannungs-Dehnungsveihaltens, des WeitetieiBwidetstandes 
und det Ruckptallelastizitat. Fernet laSst sich feststellen, dass dutch Com- 
poundieien von detait aktivietten Altteifenmehlen und EPDM-Mehlen mit 
Thetmoplasten - insbesondete mit Polypropylenen - Wetkstoffe entstehen, 
deien mechanisch-physikaUschen Eigenschaften denen von thetmoplasti- 
schen Elastometen nahe kommen. Insbesondete ist eine Vetbessetung det 
Elastizitat im Veigleich zum Einsatz von vetgleichbaien unbehandelten Alt- 
gummimehlen festzustellen. Dies deutet datauf bin, dass es zu einet intensi- 
ven Intetdiffusion det Ketten del Polymetphase und det Elastometphase 
und wahtscheinUch auch zu einet chemischen Vetnetzung beidei Phasen 
kommt (intensive Phasenkopplung). 
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Im folgenden witd die Etfindung anhand eines Ausfiihrungsbeispiels weitet 
etlautert. 

Bin kryogen gemahlenes EPDM-Gummimehl. mit einet KotngtoBe kleinet 
0 4 mm, wkd unter anaetoben Bedingungen mikrobieU obetflachendevulka- 
n'isiert. Bei einer Akrivietungsdauet von 8 Tagen wird ein Entschwefelungs- 
grad des Gummis von ca. 4 % erieicht. Das mikrobieU aktivieite Gummi- 
mehl und nicht aktivieites Gummimehl der gleichen Ausgangsptobe werden 
jcweils mit EPDM-Ftischgummi im Vcrhaltnis 1 : 1 gemischt und vulkani- 
siert. 

Die Zugfestigkeit und die ReiBdehnung der jeweiUgen Endptodukte sowie - 
zum Vergleich - von EPDM-Frischgummi sind in folgender TabeUe datge- 
stellt: 



Eadprodukt vulkanisiert aus: 


Zugfestigkeit 
in MP a 


ReiBdehnung 
in % 


EPDM-Frischgummi 

(ohne Gummimehlzumiscliung) 


28 


595 


50 % EPDM-Frischgummi 

+ 50 % aktiviertes Gummimehl 


25 


555 


50 % EPDM-Frischgummi 

+ 50 % nicht aktiviertes Gummimehl 


17,5 


385 



20 



25 



Det Vergleich det angegebenen Werte fiit die signifikanten Wetkstoffpara- 
metet Zugfestigkeit und ReiBdehnung zeigt eindeutig. dass eine eifmdungs- 
gemaBe Behandlung von Gummipartikeln. d.h. im betrachteten Beispiel eine 
mikrobieU unter anaeroben Bedingungen durchgefiihrte Aktivierung von 
Gummimehl, zu einer erhebUchen Verbesserung der Werkstoffagenschaften 
im Vergleich zu nicht behandelten Gummipartikeln fiihrt. 

Ingesamt weisen somit die gemaB dem Vetfahren nach der Etfinduag behan- 
delten, aktivierten Gummipartikel im Vergleich zu unbehandelten Gummi- 
partikeln ein verbessertes Vulkanisationsverhalten auf und gestattet dadurch 
die Herstellung hochwertiger Produkte. 
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Patentansptuche 

1 . Verfahren zut Obetflachenaktivietung und/odet Oberflachendevulkani- 
sation von schwefelvetnetzten Gummipartikeln, bei dem die Gummipar- 
tikel zum Aufbtechen det Schwefelbrucken und zur Reduktion des 
Schwefels biotechnologisch in einem Medium mit mesophilen anaeroben 
und/oder mesophilen fakultativ anaeioben und/odei mesophilen mikto- 
aeiophilen Bakterien behandelt wetden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem die Behandlung der Gummipartikel 
toikrobiell ist. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, bei dem die Behandlung der Gum- 
mipartikel enzymatisch ist. 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, bei dem das Me- 
dium zur Behandlung der Gummipartikel Wasser, Nahrstoffe, Kohlen- 
stoffquelle und Bakterien enthalt oder daraus besteht. 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche. bei dem die Kon- 
zentration des Gummipartikehnaterials im Medium im Wesentlichen un- 
ter 35 Massenprozent gehalten wird. 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, bei dem zum Ab- 
bau von Temperatur- und/oder Konzentrationsgradienten das Medium 
durchmischt wird. 

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, bei dem die Be- 
handlung unter anaeroben oder mikroaerophilen Bedingungen erfolgt. 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, bei dem die Be- 
handlung im WesentUchen bei Temperaturen unterhalb von 90 "C. ins- 
besondere unterhalb von 50 °C, vorzugsweise innerhalb eines fiir me- 
sophile Bakterien optimalen Tempetaturbereichs erfolgt. 
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9. Verfahien nach einem der voihetgehenden Anspriiche, bei dem die in 
dem Medium eingesetzten Bakterien zur Schwefelatmung, d.h. Schwefel- 
reduktion, befahigte Bakterien sind. 

10. Verfahren nach Ansptuch 9, bei dem die in dem Medium eingesetzten 
Bakterien im WesentUchen einem oder mehreren der folgenden Bakteri- 
enstamme angehoten: Desulfuromonas thiophila, Desulfuromonas palmi- 
tatis, SulfurospiriUum deleyianum, Desulfuromonas acetoxidans. 

11. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche. bei dem es sich 
bei den in dem Medium eingesetzten Bakterien zumindest teilweise urn 
Mischpopulationen handelt. 

12. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, bei dem die zu 
behandelten Gummipartikehi im WesentUchen ein Gummipulver 
und/oder ein Gummimehl und/oder ein Gummigranulat sind. 

13. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, bei dem die zu 
behandelten Gummipartikeln im WesentUchen Gummipartikel aus 
schwefelvemetzten Gummitypen oder aus Verbundwerkstoffen auf 
Grundlage von schwefelvernetzen Gummitypen sind, 

14. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, bei dem die zu 
behandelten Gummipartikeln im WesentUchen Gummipartikel aus Alt- 
gummi (z.B. Altreifen, technische Gummierzeugnisse wie Dichtungen, 
Profile, Gummiformteile, Forderbander) und/oder Abfallgummi (Prb- 
duktionsabfalle der gummierzeugenden und gummiverarbeitenden In- 
dustrie) sind und das Verfahren damit zur Aufbereitung von Alt- 
und/oder Abfallgximmi dient. 

15. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, bei dem die zu 
behandelnden Gummipartikel in einem Zerkleinerungsvetfahren herge- 
stellt sind, insbesondere einem Schalverfahren und/oder einer Warm- 
vermahlung und/oder einer Kaltvermahlung und/oder einer kryogenen 
Mahlung und/oder einer Nassvermahlung. 
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16. Verfahren nach Anspruch 15, bei dem bei dem Zerkleinerungsvetfaliieii 
zut Herstellung der Gummipattikel die Temperatur dex Gummipartikel 
so niedrig bleibt, iasbesondere im WesentUchen kleinet als 90 "C, dass 
eine thermo oxidative Degradation der Gummipartikel weitestgehend 
vermieden wird. 

17. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche. bei dem die 
Oberflachenaktivierung und/oder Oberflachendevulkanisation im We- 
sentUchen auf die Gummipartikeloberflache und/oder obetflachennahe 
Schichten, insbesondere mit einer Dicken von hochstens 300 nm. be- 
schrankt ist, um die werkstofflichen Eigenschaften der Hauptmasse des 
Gummipartikelmaterials nicht zu verandern. 

18. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, bei dem die Be- 
handiung der Gummipartikel in einem Bioreaktor erf olgt. 

19. Verfahren nach Anspruch 18, bei dem die Zugabe der 2u behandelnden 
Gummipartikel in den Bioreaktor und/oder die Entnahme der behandel- 
ten Gummipartikel aus dem Bioreaktor kontinuierUch erfolgt. 

20. Verfahren nach Anspruch 18, bei dem die Zugabe der zu behandehiden 
Gummipartikel in den Bioreaktor und/oder die Entnahme der behandel- 
ten Gummipartikel aus dem Bioreaktor quasikontinuierUch erfolgt. 

21. Verfahren nach Anspruch 18. bei dem die Zugabe der zu behandelnden 
Gummipartikel in den Bioreaktor und/oder die Entnahme der behandel- 
ten Gummipartikel aus dem Bioreaktor diskontinuierhch erfolgt. 

22. Verfahren nach einem der Anspruche 18 bis 21, bei dem der Bioreaktor 
so betrieben wird, dass bei der Entnahme der behandelten Gummiparti- 
kel aus dem Bioreaktor keine oder nur geringe Mengen des Bakterien 
enthaltenden Mediums zur Behandlung der Gummipartikel mit ausgetra- 
gen werden und/oder mit Luftsauerstoff in Beriihrung kommen. 

23. Verfahren nach Anspruch 22, bei die Entnahme der behandelten Gum- 
mipartikel aus dem Bioreaktor durch Sedimentation des Gummipartikel- 
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materials und dessen anschUeBende Ausschleusung untet anaeioben Be- 
dingungen erfolgt. 

24 Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, bei dem die in 

den Gummipartikeln enthaltenen Schwefelbrucken dutch die Behandlung 
wenigstens teilweise aufgebrochen und der Schwefel in ein oder mehrere 
gasformige Reaktionsprodukte iibergefiihrt witd. 

25. Verfahren nach Anspruch 24. bei dem eines der gasformigen Reaktions- 
produkte Schwefelwasserstoff ist. 

26 Verfahren nach Anspruch 25. bei dem zur Vermeidung von Hemmungen 
und/oder Vexgiftungen der Bakterien der bei der Behandlung der Gum- 
mipartikel gebildete Schwefelwasserstoff kontinuierlich oder quasikonU- 
nuierlich aus der Gasphase ausgeschleust wird. 

27. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, bei dem die be- 
handelten Gummipartikel nach der Behandlung insbesondere zur 
Verringerung einer Salzlast mit Wasser gewaschen und anschUeBend 
schonend getrocknet werden. insbesondere im WesentUchen bei 
Temperaturen unter 90 "C. 

28. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, bei dem dutch 
die Behandlung oberflachenaktivierte Gummipartikel, insbesondere 
Gummimehle, erzeugt werden. die zur Herstellung von Gummiproduk- 
ten verwendet werden. 

29 Verfahren nach Anspruch 28. bei dem die Gummiprodukte im Wesentii- 
chen nut aus behandelten. oberflachenaktivierten Gummipartikebi her- 
gestellt werden. 

30 Verfahren nach Anspruch 28. bei dem die Gummiprodukte aus den ober- 
flachenaktivierten Gummipartikeln und zugemischtem Ftischgumnu her- 
gestellt werden. 

31. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansptiiche, bei dem dutch 
die Behandlung obeiflachenaktiviette Gummipattikel. insbesondeie 
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Gummimehle, erzeugt wetden, die zur Herstelluag von Elastomerlegie- 
tungen, insbesondete dutch Phasenkopplung mit Kunststoffen, vot- 
zugsweise Polypropylen (PP) und/oder Polyutethan (PU). verwendet 
wetden. 



N/CANGL-002-DE 

01.04.2003 

SL 



Zusammenfassung 



Die Erfindung gibt ein Vetfahren zur Oberflaclienaktivietung und/oder 
Oberflachendevulkanisatioa von schwefelretnetzten Gummipartikeln an bei 
dem die Gummipartikel zum Aufbrechen det Schwefelbnicken und zur Re- 
duktion des Schwefels biotechnologisch in einem Medium mit mesophden 
anaeroben und/oder mesophilen fakultativ anaeroben und/odet mesophden 
mikioaerophilen Bakteiien behandelt werden. 

Die detart behandelten. aktivierten Gummipaxtikel weisen im Vergleich zu 
unbehandelten Gummipartikeln ein verbessertes Vulkanisationsverbalten auf 
und gestattet dadutch die HetsteUung hochwettiget Produkte. 



